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1.は じめ に
DNP/CP/MASNMR測定 の 実績 が あ る共 同利 用設 備200MHzDNP-NMR装置(131.5GHzGyrotoron)を用
い て[1]、ゴム の架 橋 反 応 時 に生成 す る ラ ジカル を利 用 して シ リカ ・ゴム の界 面信 号 を取 得 し、 世
界 初 の シ リカ 近傍 の炭 素/ケ イ 素信 号 の取 得 お よび 解析 を 目指 した。 また 、架 橋 ゴム に遊 離 ラ ジカ
ル 低 分子(4-amino-TEMPO)を浸漬 し、 ゴム界 面 の信 号 の取 得 を 目指 した。
2.実 験 方 法
架橋 反 応 を実施 した時 の ラ ジカ ル 電子 の生成 を電 子 共 鳴 に よ り確 認 し、ラジ カル 生 存期 間 を特 定
した。 ま た、 トル エ ン に4-amino-TEMPOを溶 解 し、 ゴム と練 り合 わせ る こ とで ゴム を膨 潤 させ た。
この よ うな2種 類 の材 料 を作 成 し、DNP/CP/MASNMR測定 を実施 した 。測 定 は-185℃にて行 い 、マ ジ
ック角試 料 回 転(MAS)を4.5kHzに設 定 した。131.5GHzのマ イ ク ロ波 を5～10s間 試 料 管 に照 射
して 電子－1H間 のthermaleffect、crosseffectによ り1H核の磁 化 を増 大 させ たの ち、通 常 の 交
差 分極 法(CP)を 用 い て1H核 か ら13C核へ800μsの 接 触 時 間 で磁 化分 極 した。
3.結 果 と考 察
電子共鳴を観測 した結果 、架橋直後 と数 時間後 で観 測 した電子共鳴の強度 に変化が観 測 されず 、
ラジカル が安定に存在 していることがわかった。 また、DNP-NMR実験 において、まずTEMPOを溶解
した トルエ ンで ゴムを膨潤 させ、TEMPOラジカルか らゴム界面へのDNP効果 を確 かめる実験 を行っ
た。 しか し、マイクロ波の照射パ ワーを増大 させ ても観測 され る13CCPMASNMRスペ ク トル の強度
に変化 が観測 され なかった。 この原因 を確 かめる実験 を行 う必要があ るが、装置が安 定せず、今年
度 はここで終了 した。
4.ま とめ
今回は、満足 のい くDNP効果 は観測で きなかったが、ラジカルの生成 は確認 できた。 また、生成
した ラジカルが ゴム内部で比較的安定 してい ることも示唆 された。問題点 としてはTEMPOラジカル
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